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Minute quantities of nickel and cobalt are often detected in mineral 
springs by various methods. For instance, Prof. Kenjiro Kimura” found 
in Japan some twenty mineral springs with nickel and cobalt by the 
spectroscopic method. But their accurate determination is regarded to 
be almost impossible on account of their being accompanied by a large 
amount_of iron, as is usually the case. 


The possible methods for common determinations of nickel and cobalt 
include purely chemical, colorimetric, spectrographic, and polarographic 
determinations. In the present case, the most desirable method, without 
separating these two elements either from others or from one another, 
is the spectrographic method. But the usual optical ray method is not so 
convenient because of the absence of available determination line, as is 
well known. Prof. K. Kimura and his co-workers® (the author was one 
of them) adopted, with great success, the variable internal standard 
method by x-ray spectroscopy for determination of minute quantities of 
nickel and cobalt, as previously reported. And applying that method to 
Kinkei Mineral Spring, Totigi Prefecture, the results of 68 » Ni/l. and 
7.2 »y Co/l. were obtained. 

K. Heller, G. Kuhla and F. Machek) succeeded in determining nickel 
contents of some mineral springs polarographically, such as “Mariei- 
bader Quellen”, “Karlsbader Quellen” and “Curiequelle”, but failed in 
the case of cobalt, even to estimate it by the same method. K. Kuroda“) 
also obtained the value of the nickel content of a mineral spring in Japan 
by the same polarographic method. However, as for cobalt he succeeded 
only in estimating it by spectroscopy. 

While working on nickel and cobalt in mineral springs with an idea 
to determine them colorimetrically, the author came across the report by 
E. B. Sandell and R. W. Perlich®, in which they described the method 
for these elements contained in silicate rocks. On the application of 
Sandell’s method for nickel to mineral springs, especially to acid vitriol 
springs characteristic of our country, satisfactory results were obtained, 
the report of which is as follows. 


(1) N ot yet published. 

(2) K. Kimura, M. Nakamura and N. Tanaka, J. Chem. Soc. Japan, 64(1943), 
349. 

(3) K. Heller, G. Kuhla and F. Machek, Mikrochemie, 23(1937), 78. 

(4) K. Kuroda, this Bulletin, 16(1941), 234. 

(5) E. B. Sandell and R. W. Perlich, Ind., Eng. Chem., Anal. Ed., 11(1939), 309. 
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Determination Method. 


E. B. Sandell used Rollet’s method“) which is considered the most 
excellent of colorimetric methods for nickel. This method is to compare 
the colour of an unknown solution developed in nickelic state by di- 
methylglyoxime with that of the standard solution treated in the same. 
manner, by using Duboscq colorimeter. On the other hand, the method 
of extracting nickel is due to his own idea, which is based on the extrac- 
tion of nickel dimethylglyoxime with chloroform from the ammoniacal 
citrate solution of the sample. The author tried to modify this method, 
by using Pulfrich photometer instead of Duboscq colorimeter, and to find 
the optimum condition for determining a minute quantity of nickel in the 
presence of others. 


Standard Solutions and Reagents. Nickel standard solution: Nickel 
chloride (The Kahlbaum for Analysis) contained a small amount of cobalt, 
which was detected by x-ray spectrographic method. It was removed by 
repeating precipitation three times with dimethylglyoxime. The stock 
solution prepared is 0.536 mg. Ni per c.c. in concentration. 

Ferric chloride solution: By five reprecipitations with ammonium 
chloride and ammonium hydroxide, nickel and cobalt detected x-ray spec- 
trographically in ferric chloride were removed. The concentration of 
the stock solution is 4.46 mg. Fe per c.c. 


Dimethylglyoxime reagent: 1 per cent alcoholic solution. 
Dimethylglyoxime and other reagents were assured to contain a negli- 
gible amount, if present, of nickel. 


Procedure. The determination procedure adopted was as described 
by E. B. Sandell and R. W. Perlich”), except that the concentration of 
ammonium hydroxide in the final solution was increased, and that the 
final colorimetric measurement was done objectively, using Pulfrich photo- 
meter. This procedure is as follows. 

(a) Extraction of nickel—Remove copper and other elements of 
the hydrogen sulphide group in mineral waters by hydrogen sulphide, 
remove thoroughly hydrogen sulphide from the filtrate, and oxidize ferrous 
iron by nitric acid. Add sufficient amounts of ammonium citrate solution, 
neutralize the cold solution with concentrated ammonium hydroxide using 
litmus paper, and add a few drops in excess. 

To this ammoniacal citrate solution of the sample add 2 c.c, of 1 per 
cent alcoholic dimethylglyoxime solution, and shake vigorously for half 
a minute with two or three portions of chloroform, each having 
a-volume of about 10 c.c. Combine all the chloroform extracts‘and shake 
vigorously with 10c.c. of dilute ammonium hydroxide (1:50). Draw 
off the chloroform, taking care that no drops of the aqueous phase 
accompany it, and shake the water layer with a few c.c. of chloroform to 
recover any suspended drops of chloroform solution. 





(6) A. P. Rollet, Compt. rend., 183(1926), 212. 
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Shake the chloroform solution of nickel dimethylglyoxime vigorously 
for 1 minute with two portions of 0.5. N hydrochloric acid, each having 
a volume of 5 c.c. 

Transfer the hydrochloric acid solutions to a volumetric flask of 
suitable size, taking care that no appreciable amount of chloroform is 
carried over. For colour measurement in a Pulfrich photometer the nickel 
concentration of the final solution should be at least 0.05 p.p.m. 

(b) Colour development (standard solution is treated in the same 
manner as mineral waters from this point).—To the solution to be deter- 
mined in the volumetric flask, add 5 drops of freshly prepared saturated 
bromine water, mix, and then add concentrated ammonium hydroxide drop- 
wise shaking until the colour of bromine disappears. Next, add 0.5 c.c. 
of 1 per cent alcoholic dimethylglyoxime solution, and mix. Finally, add 
as much concentrated ammonium hydroxide as needed to get a 2.8 per cent 
concentration of ammonium hydroxide in the final solution, arid dilute to 
volume with water. 

(c) Photometric determination.—The colour should not be measured 
immediately, but after half an hour at least. The colour intensity of 
the solutions increases slowly on standing, reaching to the almost constant 
intensity within half an hour from the colour development, and showing 
neither increase nor decrease of extinction value for twenty four hours 
afterwards. The filters employed were S45 (450 mu) because the extinc- 
tion maximum of nickelic dimethylglyoxime solution exists near 450 mu 


in wave length, as shown by the extinction curve of Fig. 1. 50 mm.-cells 
were used. : 


Extinction 


400 500 600 700 0.5 1.0 
Wave length (mp) Cone. of Ni (p.p.m.) 


Concentration of Nickel: 1.072 p.p.m. Filter: S45 (450 mz) 
Stratum length of Cell: 50mm. Cell: 50mm. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Calibration Curve and Single Detetmination. A calibration curve, 
covering the range from 0.05 to 1 p.p.m. of the final solution, was pre- 
pared, and it is almost linear (Fig. 2). The mean error of single determi- 
nations of standard solutions did not exceed +2 per cent, as shown in 
Table 1. 
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Discussions on Some Interfering Substances and Extraction of 
Nickel. The improvement made to Rollet’s method was in concentration 
of ammonium hydroxide in the final solution to be measured. The repro- 
ducibility was increased and the colour due to copper which can not be 
avoided according to Rollet’s method with low ammonium hydroxide con- 
centration, is extinguished, as a result of the improvement. But the 
presence of a large amount of copper interferes with or decreases the 
colour development of nickelic dimethylglyoxime, so that if any solution 
to be analysed contains such an amount of copper as above mentioned, 
hydrogen sulphide must be used to remove it. Some elements of the 





700 


31.60 p.p.m. 


50 mm. 


N. Tanaka. 


Table 1. 
Ni present Scale 
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Ni found Error 
p-p.m. p.P.m. 
0.107 +0.007 
0.168 +0.007 
0.167 +0.006 
0.239 +0.025 
0.291 —0.009 
0.373 —0.002 
0.369 —0.006 
0.424 —0.005 
0.511 +0.011 
0.627 —0.016 
0.839 —0.019 
1.079 +0.007 


hydrogen sulphide group are also 
necessary to be treated in the 
same manner as for copper. 

Cobalt is another element in- 
fluencing the nickel determina- 
tion by nickelic dimethylglyoxime 
method. The extinction maximum 
of cobalt dimethylglyoxime solu- 
tion ranges less than 434 mu, as 
is shown by the extinction curve 
for cobalt (Fig. 3), which is pre- 
pared by using Pulfrich photo- 
meter in the same manner as for 
nickel. As its degree in the case 
of the filter S45, however, is about 
one-eighteenth of that for nickel, 
so much consideration is not re- 
quired for cobalt in the case of 
mineral springs. 

Generally speaking, any ele- 
ment which interferes with the 
determination by Rollet’s method, 
interferes more or less in the case 
of this improved method too, but 
less than the former. 
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Some tests were made of Sandell’s method for extracting nickel from 
the solutions containing a large amount of iron, which were artificially 
prepared with the standard solutions of iron and nickel. As shown in 
Table 2, the results were as satisfactory as Sandell’s work. 


Table 2. 


Ni present Fe added Ni found Error 
mg. T T 


1.8 +1.8 
1.6 +1.6 
0.6 +0.6 
‘13.8 +0.4 
25.8 —1.0 


oe 


~ 


5.5 
5.5 
5.5 
45.5 
5.5 


Determination of Nickel in Acid Vitriol Springs. 


r= 


The author determined the nickel content of some acid vitriol springs 
in Japan, which are given in Table 3. Iron in them was determined 
gravimetrically or colorimetrically, and for copper the colorimetric or 
polarographic method was applied. These results are also given in Table 
3. Determinations of iron or copper, some of the values thereof are grate- 
fully taken from the papers by K. Kuroda“), were made with the inten- 
tion of comparing them with nickel and drawing out something interest- 
ing from them. , 

In Table 4 are shown the percentage of nickel in the total residue 
and the atomic ratio Ni/Fe, both calculated from analytical results repre- 
sented in Table 3. The percentage of nickel ranges from 0.00026 to 
0.0087 % of total residue. The average is 0.0024%, which is far less than 
either Clarke number for nickel or the mean nickel content of igneous 
rocks. Clarke number for nickel is 0.01%, whilst F. W. Clarke) gave 
0.031% Ni for the latter. Even the highest is below them. 

As regards the values of the atomic ratio Ni/Fe, it is seen that the 
maximum is 8.5,x10~+*, while the minimum is 0.67x10~*. Any and every 
value of Ni/Fe, therefore, falls between 0.6710%* and 8.5,x10-+, the 
average being 2.6;x10~*. The ratio Ni/Fe for either Clarke number or 
the mean content of igneous rocks is far more than thaf of acid vitriol 
springs described in the present paper; according to Clarke number it 
is 2.02x10-, and for igneous rocks, for example, 5.8110 is given. 

It is supposed that the ratio in acid vitriol springs is similar to that 
in iron sulphide ores such as pyrite or arsenopyrite, although the exact 
comparison has been difficult so far for lack of accurate determinations 
of nickel there. 

Further generalization, however, must be avoided because of lack of 
analysis and the partial selection of samples. 





(7) K. Kuroda, this Bulletin, 16(1941), 69. 
(8) F. W. Clarke, “Data of Geochemistry,” 5th Ed., p. 29, Washington (1924). 
(9) Calculated from data represented in (8). 
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Table 4. 


. : Date when Ni content Fe content Ni/Fe 
Sample Mineral spring the water % (in total % (in total (atomic 


No. (Prefecture) was taken residue) residue) — 
Wakesui (Okayama) 2, 1934 0.0024 20.18 1.1, 
Anizaka (Okayama) Nov. 3, 1934 0.0013 15.29 0.81 
Sudériyama (Okayama) 3, 1934 0.0016 11.53 32. 
Ohira-kézan Naka-k6 

(Okayama) Nov. 3, 1934 0.0033 3.78 8.5, 
Isiyama (Okayama) Nov. 3, 1934 0.0011 15.20 0.67 
Aoki (Yamanasi) Nov. 11, 1940 0.00062 4.15 1.4, 
Aoki (Yamanasi) d $ 1941 0.00059 7.56 0.75 
Aoki No. 1 (Yamanasi) .. op. 28, 1941 0.0011 8.01 1.2. 
Aoki No. 2 (Yamanasi) .. Sep. 28, 1941 0.0020 8.06 2.3. 
Aoki No. 3 (Yamanasi) .. Sep. 28, 1941 0.0019 6.83 2.6, 
Kinkei (Totigi) May 5, 1940 — 

Kinkei (Totigi) Jun. 1941 0.0018 

Kinkei a. (Totigi) Nov. 5, 1942 0.0087 

Kinkei b. (Totigi) Nov. 1942 0.0080 


Yoemon-yu Yunohanazawa 
(Kanagawa) 0c. , 1938 0.00026 


Tydsinokuti (Totigi) Nov. 1942 0.0013 


Details on Some Mineral Springs. 


Wakesui, Okayama Prefecture. This mineral water contains a 
tremendous amount of inorganic salts, most of them being ferric 
and ferrous sulphates. The present analyses show the total residue, the 
iron and nickel contents in the water, to be the richest in Japan, as repre- 
sented in Table 5. The last of these, above all, is the most interesting 
subject. 


Table 5. 


The richest content which has been published 
Wakesui up to the present 
oes = a, 
Prefecture) pring : 

Content (Prefecture) Determined by 
f Arima-Sin Chemical Institute, Faculty 
Total residue 985.94g./l. 7T7.1g./kg. Onsen of Science, Imperial Uni- 
l (Hy6go) versity of Tokyo. 

at 4h jf 16.214 g./kg. Mituisi The Osaka Imperial Hygienic 

Fe+++Fe 17.3474 g./l. \ (sp. gr. 1.0683) (Okayama) Laboratory. 


Kinkei f Chemical Institute, Faculty 


Ni 2980 7/1. 68 y/L. f pa of Science, Imperial Uni- 
. \ (Totigi) ~ | versity of Tokyo. 


Aoki, Yamanasi Prefecture. The mineral water of Aoki is considered 
to be a kind of mine water, because it emerges halfway up Mt. Tubakuro- 
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atamayama, where a zinc mine is located. In the previous paper, K. 
Kuroda and the present author®® reported on it, as containing remarkable 
amounts of magnesium and zinc. There are three springs in a row, named 
No. 1, No. 2, and No. 3. The comparison of the conditions and of the 
constituents of these springs are represented in Tables 6a. and 6b., all 
samples being taken at the same time. From the view-point of similarity 


Table 6a. 


Spring 

Temp. 

pH 

Flow of water (1./min.) 
Total residue (g./1) 

Ignition residue (g./l.) 
Heavy water content (density 


Table 6b. 


Content in % 


Content in g./l. (in total residue) 


— 


No. 1 No. 2 No. 3 No. 1 No. 2 No. 3 
0.1258 0.0679 0.0679 3.01 0.58 0.74 
0.2207 0.3676 0.4689 5.28 3.16 5.11 
0.3306 0.7452 0.5923 7.91 6.41 6.45 
Fet+* 0.0941 0.1921 0.0352 0.098 1.65 0.38 
Al 0.1523 0.3750 0.3506 3.64 3.22 3.82 
Zn** 0.0367 0.1434 0.0561 0.88 1.23 0.61 
Ni** 0.000044 0.000231 0.000173 0.0011 0.0020 0.0019 
H.,SiO,, 0.0811 232 0.2161 1.94 1.92 2.35 


in the temperature, pH value and the percentage in the total! residue, it is 
presumable that springs No. 2 and No. 3. might have the same source, 
while the water of spring No. 1 might come through a different path, as 
pH value and other conditons of it differ from the others to some extent. 
The determination of the heavy water content of this spring shown in 
Table 6a. is by courtesy of S. Oana, and according to him, it seems that 
the water of Aoki does not originate in rain water, but in a river, as is 
inferred from its density difference of —0.13 y. 


Kinkei, Totigi Prefecture. Analytical results of this mineral water 
which is typical of the kind, are comparatively abundant, most of them 
being credited to K. Kuroda. He detected or determined many elements 
in it, including nickel, by various methods. In one) of his papers we 
find 0.000066 g./l. as the nickel content of this spring, which was deter- 
mined by the polarographic method. As described before, the value of 
nickel in the same sample determined x-ray spectroscopically is 68 y/l., or 
0.000068 g./l., and colorimetrically 62 y/l. (0.000062 g./l.). These results 





(10) K. Kuroda and N. Tanaka, this Bulletin, 17(1942), 1. 
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indicate a siight difference between the findings by the three methods, 
and this fact tends to prove that this water contained 60-70 y of nickel 
per litre, and that the values by different methods described above are 
comparable with each other. 

Analytical results of nickel are so far too incomplete for discussing 
changes of its content, of the percentage in the total residue and of the 
atomic ratio of iron to nickel, wrought in a long course of time. It may 
be said, however, that the augment of salinity does not necessarily mean 
the augment of nickel content, no less the augment of iron and the kind, 
and also that the nickel content, the percentage in the total residue and 
the atomic ratio Ni/Fe cover respectively a certain definite range, so far 
as the same condition continues. 

When the water of a spring emerges into the open air it begins to 
undergo changes. The following data may suggest what changes will 
occur to the nickel content and its conditions. The waters of sample 
number 14 and 15 in Tables 3 and 4 were taken at the same time but in 
different places; the former marked (a.), was taken where the spring 
emerges and flows down, while the other marked (b.), some twenty meters 
below (A). 

In order to compare the contents.of sample (a.) with those of sample 
(b.), determinations of some elements in them were made, which are’ 

shown in Table 7. 
Table 7. Sample (b.) was 
lower in amounts of all 
Sample No. 3. 14 constituents except ferric 
Kinkei a. _Kinkei b. iron, which is remark- 
Temp. (°C 8.0 5.8 ably higher. As the 
pH 2.4 2.4 water flowed down, it 
Total residve (g./l. 2.230 2.123 might have been oxidized 
Ignition residue (g./l.).... 0.7700 0.7555 by air and subsequently 
Fe* (g./1. 0.2257 0.0892 its ferric iron content 
Fet** (g/l. 0.065 0.147 increased rapidly. The 
Ni (y /1. ¢ 170 depression of total iron 
As ge. Se 637.6 407.2 content may be ascribed 
Fe*'+Fet++(g./l.) 0.291 0.236 wholly or partly to de- 
(Fe'++Fe**+)/Ni x104.. 6.3, 6.8, position of an ocherous 
ferric hydroxide, a 

noticeable amount of which is-always found around the spring. 

The following experiment may demonstrate whether such a deposit 
accompanies nickel or not. If waters of this kind are kept standing in a 
laboratory, ferric hydroxide precipitates in a while. The distribution of 
nickel between the precipitate and the filtrate, both produced in such a 
way, is illustrated by the atomic ratio Ni/Fe in Table 8. As a result, it 


Table 8. 


Ni content Fe content 


Ni/Fe 
(atomic ratio) 
a eee Pe less than 27 0.2333 g. 5 T1880 
Filtrate 0.06495 g./l. 1/1230 
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is found that the greater part of nickel contained in the original water 
remains in the filtrate, and that nickel concentrates itself there. This 
phenomenon of Kinkei Mineral Spring may be found likewise in other 
waters of the kind, and this phenomenon occurring in a laboratory may 
also occur in nature. 


Summary. 


The determination method for nickel in mineral springs and some 
applications of it have been described. The method of extracting nickel 
was taken from Sandell’s report, which is based on the extraction of 
nickel dimethylglyoxime from ammoniacal citrate solution using chloro- 
form. For the purpose of abtaining an accurate determination, some 
improvements were made on Rollet’s method; as the concentration of 
ammonium hydroxide in the final solution was made higher, the repro- 
ducibility was increased, and therefore, Pulfrich photometer could be 
employed instead of Duboseq colorimeter. The mean error of the determi- 
nations did not exceed +2 per cent. 

Some fifteen samples of acid vitriol springs were analysed in connec- 
tion with nickel and a few other elements. The richest in nickel was 
Wakesui, Okayama Prefecture, with the richest total residue and iron 
content. The percentage of nickel in the total residue ranged from 
0.00026 to 0.0087, and the average is 0.0024%, showing a far higher 
value against either Clarke number for nickel or the percentage of the 
mean nickel content of igneous rocks, while the ratio Ni/Fe of the present 
analyses covers the range from 0.67x10~* to 8.5,x10", the average of 
which is 2.6.10“, far less than either 2.0210 of Clarke number or 
5.81<10-° of igneous rocks. 

Finally, details on some springs,—Wakesui, Okayama Prefecture, 
Aoki, Yamanasi Prefecture, and Kinkei, Tetigi Prefecture—have been 
related. The distribution of nickel between the ocherous ferric hydroxide 
precipitated from the water of Kinkei and its filtrate has been represented 
and the answer to the question whether the deposit of ferric hydroxide 
from waters of the kind accompanies nickel or not, suggested. 


The author wishes to express his hearty thanks to Prof. Kenjiro 
Kimura for his kind guidance in the. course of this study. He is also 
grateful to Dr. Shinya Oana who has given valuable data and most helpful 
suggestion in the interpretation of the relationship betwen the spring and 
its origin. Dr. Kazuo Kuroda has given his kind advice and encourage- 
ment on all occasions, and permitted the author to include some of his 
works in the present paper. His generosity is greatly appreciated. The 
cost of this research has been defrayed from the Scientific Research 
Encouragement Grant from the Department of Education, to which the 
author’s thanks are due. 
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Synthesis of Tertiary Butyl Alcohol by the Hydration of Iso- 
butylene. II. Separation of Tertiary Butyl Alcohol by the Distil- 
lation of Diluted Sulphuric Acid Solution, and on the “Porous 

Substance Effect”, “Stirring Effect”? and “Agitation Effect”. 


By Masaharu KATUNO. 


(Received January 19, 1943.) 


The product of the absorption of isobutylene by sulphuric acid with- 
out polymerisation has been considered to be composed of the following 
equilibrium mixture.) 


+H,SO, +H,O—H,SO, 
i-C,Hs < * t-C,Hy-OSO;H >? t-C,,H, 0H 
—H.SO, —H.0+H.SO, 


For the separation of tert-butanol from the mixture, it is in general 
neutralised with alkali before distillation, in order to avoid the regenera- 
tion and the polymerisation of isobutylene.@) tert-Butanol can be 
separated almost quantitatively by this method, the yield amounting to 
about 95% of the theoretical. 

In the present investigation, separation of tert-butanol from the 
absorption product of isobutylene without neutralising sulphuric acid with 
alkali hasbeen attempted. It is described in a patent) that about 80% 
of tert-butanol can be separated by the rapid steam distillation of tert- 
butanol from 35-40% aqueous sulphuric acid solution. In the present 
investigation, tert-butanol has been distilled from the absorption product 
of isobutylene with sulphuric acid after dilution with water to varying 
concentrations, and it has been observed that under optimum conditions. 
tert-butanol can be separated in about 60-80% theoretical yields with 
small regeneration of isobutylene. It has been observed that the regene- 
ration of isobutylene increases markedly by the addition of the powder 
of porous substances such as pumice powder. Its mechanism has been 
discussed, and the analogous phenomena, observed in the other cases, 
have been summarised by the term “agitation effect.” 


Experimental Apparatus and Procedure. 1. Absorption of Iso- 
butylene: The apparatus used was the same as that used in the poly- 
merisation of isobutylene), which is simpler than that used in the Ist 








(1) This paper is the 7th report on the hydration of olefins to alcohol. M. 
Katuno, J. Soc. Chem, Ind. Japan, 43(1940), 5B, 8B, 11B; 44, 275B, 279B, 392B. 

(2) Butlerow, Ann., 1876, 180, 246; 1877, 189, 48; Read and Priestley, J. 
Am. Chem. Soc., 1924, 46, 1512; L. Vanino, Prdparative Chem., 1923, Bd. 2, S. 36, 
etc. 

(3) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind, Japan, 1941, 44, 102B. 

(4) B. T. Brooks, U.S.P. 1,904,200 (1933); Ind. Eng. Chem., 1935, 27, 286. 
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report’ on the hydration of isobutylene. Isobutylene was absorbed by 
67% aqueous sulphuric acid solution (143 g.) below 20°C. with vigorous 
stirring, accompanied by a little polymerisation, in a three necked flask. 
In most cases, about 50-65 g. of isobutylene was absorbed, and the amount 
was known from the increased weight of the flask. 


2. Dilution with Water: The absorption product was then diluted 
with varied amount of water with vigorous stirring below 20°C. The 
amount of water which was to combine with isobutylene into tert-butanol, 
and to be distilled with it forming azeotropic mixture (b.p. 79.9°C.; 
H.0:11.76% ) was added in excess, and the amount of water to be added 
to the absorption product of isobutylene, using 143 g. of 67% acid, was 
calculated by the following formula: 

Ru.o 

HHO, 

18 , 74 8) 
x 


+(amount of absn. of i-CyH,) x (2 + 56 * 88.2 


Amount of. water to be added (c.c.)=(100 x — 43) 


=(100 x °:9__ 43)+0,498x (Amt. of absn. of i-C,H,). 


H,SO4 


The ratio RH.S0,:RH.O (by wt.), or the dilution concentration of 
acid, represents the ratio of H.SO, and H.O by weight, which is to be 
realised when tert-butanol has been completely distiled off from the 
mixture as ideal azeotropic mixture (H.O:11.76% ). 


3. Separation of tert-Butanol by Distillation: The diluted product 
was distilled in most cases using an ordinary branched flask, without using 
fractionating column, in the presence of a piece of unglazed porcelain to 
avoid bumping. The distillate was collected in a conical flask, which was 
attached tightly to the adapter, which has a branch tube. The branch 
tube of the adapter was connected to the gas holders of Mariotte bottle 
type,“ of about 101. content, to collect gas by substituting saturated 
solution of sodium chloride. The outlet of the gas in the Mariotte bottle 
was kept under slightly lower pressure than atmospheric, by about 1-2 
cm. height of saturated NaCl solution. 

The distillation was carried out collecting the gas formed, and was 
continued for some time after having almost distilled tert.-butanol to 
complete its distillation. The volume and pressure of the gas collected 
was measured, and was analysed for isobutylene by absorbing with 87% 
sulphuric acid. The amount of isobutylene collected was, however, not the 
totai amount of isobutylene formed, a considerable amount remaining in 
the space of the distillation apparatus. 

The distillate, composed of dilute aqueous subation of tert.-butanol 
and polymerised oil, was then separated from polymerised oil by the same 
treatment as described in the previous paper.” The aqueous solution 
of tert.-butanol was then distilled —— 30cm. Widmer column, till 


(5) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 44(1941), 392B. 
(6) Cf. M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 41(1938), 75B. 
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water distils at its boiling point after complete distillation of aqueous 
azeotropic mixture of tert.-butanol. The yield and density (d,7°) of the 
distillate was measured, and the yield of tert.-butanol was calculated com- 
paring with the density of tert.-butanol-water system. 


4. Materials: Isobutylene: Commercial extra pure isobutanol was 
dehydrated with activated alumina below 400°C., generally at about 370- 
380°C., and the isobutylene formed was stored in a gas holder of about 
1 m® content. 


Experimental Results. The results are summarised in Table 1. 
When the absorption product of isobutylene was diluted to the dilution 
concentration of less than 30% (RH.S0,:RH.0<30:70 by weight; see 
experimental part), tert.-butanol is distilled in the theoretical yield of 
about 68~80% with slight regeneration and polymerisation of isobutylene 
(Expt. DB318, DB347 and DB 37). However, by the dilution of the 
acid to RH.S0O,:RH.0 + 40:60 (DB 312) or 50:50 (DB314), the regene- 
ration of isobutylene increases markedly, and the polymerisation of iso- 
butylene also increases in the latter case with decreasing yield of tert- 
butanol (59% and 42%, respectively). 

The increase in the amount of isobutylene absorbed by a definite 
amount of 67% sulphuric acid (143 ¢.), from 58g. (DB318) to 96g. 
(DB315), increases the regeneration of isobutylene, from 9.6% to 15.8%, 
with decrease in the theoretical yield of tert-butanol, from 74% to 68%. 

The use of fractionating column in the distillation also increases the 
regeneration of isobutylene (DB 310), probably due to the partial return 
of vaporised tert-butanol into the acid phase to increase the chance of 
the dehydration into isobutylene. : 

All other distillations described before were carried out in the 
presence of a piece of unglazed porcelain, in order to avoid the bumping. 
The addition of 5 g. of pumice powder in the acid phase in the distillation 
causes a marked increase in the regeneration of isobutylene, to about 
44-45% (DB 313, DB 350), with the decrease in the yield of tert-butanol 
to about 43-46% of theortical. This fact shows that the existence of 
a large amount of the sources of foams in the liquid phase is unfavourable 
for the distillation of tert.-butanol, as discussed later. 


Discussions of the Results. 1. Comparison with the “Indirect 
Polymerisation’’‘®) of isobutylene: The absorption product of isobutylene 
with 67% sulphuric acid or its-diluted product with water may be con- 
sidered to be composed of the following equilibrium mixture: 


+H,S0, +H,O—H,SO, 
i-C,Hs . > ¢C,H,OSO,H ~___—_——”  t-C,H,0H 
—H,SO, —H,0+H,S0, 





The same equilibrium mixture is also obtained by mixing tert-butanol, 





(7) Landolt Tab., 5te Aufl. Bd. I, 454, (1923) Doroshewsky, J. Russ. Phys. 
Chem. Ges., 43(1911), 66; Young and Fortey, J. Chem. Soc., 81(1902), 716, 735; 
Peterno and Mieli, Gazz., 37, 11 (1907), 335. 

(8) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 45(1942), 181B. 
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water and sulphuric acid. On heating the mixture, the equilibrium shifts 
to the side of dehydration to generate isobutylene, and the polymerisation 
or the “indirect polymerisation” takes place in the case of higher con- 
centration of acid, as described in the previous papers®). The polymeri- 
sation becomes slow by the decrease of the concentration of acid, and 
only a small amount of polymer was formed with the lower concentration 
of acid lower than RH.S0,:RH.0 + 40:60. There is also the possibility 
that the small amount of polymer obtained was not formed in the course 
of distillation, but slightly in the course of the absorption of isobutylene 
with sulphuric acid. The regeneration of isobutylene takes place even 
with diluted acid, however, it decreases with the decreasing concentration 
of acid. 


2. The “Agitation Effect”: It has been observed by the author in 
some cases“) that the side reaction of generating gas from liquid reaction 
mixture, where a main reaction is taking place, is promoted by the 
vigorous mechanical stirring or by the addition of the powder of porous 
substances, such as pumice). However, the increase in the generation 
of isobutylene with pumice powder in the present investigation is 
somewhat different from the above cases in the fact that the gas or 
isobutylene is formed in the mere distillation of acidic tert.-butanol solu- 
tion, and not as the side reaction of other main chemical reaction. It may 
be explained as follows. Namely, the regeneration of isobutylene takes 
place by the shift of the equilibrium to the side of dehydration due to 
the rise of temperature. When the distillation is carried out without 
or with only a piece of unglazed porcelain, isobutylene formed saturates 
and then supersaturates in the liquid phase, with only small generation 
of gas. The increase in the concentration of isobutylene in the liquid 
phase suppresses the proceeding of the reversible reaction to form 
isobutylene in the liquid phase. The temperature rises till the distillation 
takes place, increasing the vapor pressure of tert.-butanol, water etc., 
and tert-butanol and water distils with relatively small formation of 
isobutylene. 

When pumice powder is added in the liquid phase ,isobutylene formed 
cannot supersaturate in the liquid phase, generating in innumerable foams 
into the gas phase, after saturation in the liquid phase. The lower con- 
centration-of isobutylene in the liquid phase promotes the rapid proceed- 
ing of the reversible reaction to form isobutylene, which successively 
generates into the gas phase. The distillation takes place at relatively 
low temperature due to the marked generation of isobutylene, which 
causes the distillation of tert-butanol and water relatively small against 
isobutylene, due to their lower vapor pressures at the lower distillation 
temperature. Thus the generation of isobutylene increases with the 
decreasing yield of tert-butanol by the addition of pumice powder. 

The phenomenon of the increase in the formation of gaseous products 
from liquid reaction mixture by the addition of powder of porous sub- 
stances is named now “the porous substance effect”, and that by the 
mechanical stirring “the stirring effect”, both effects being named 


(9) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 41(1938), 79B, 43(1940), 8B, 45 
(1942), 181B. 
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generically “the agitation effect’. Some “agitation effects’ hitherto 
observed by the author have been summarized in the following. 

The “agitation effect” is observed when the reversible reaction B 
to form gaseous reaction product from liquid phase takes place parallel 
with the main reaction A in the liquid phase. When the reaction is 
carried out without stirring or addition of powder of porous substances, 
the gaseous reaction product of the reversible reaction B saturates and 
then supersaturates in the liquid phase to increase its concentration, 
which suppresses the proceeding of the reversible reaction B, with rela- 
tively small yield of gaseous products. The main reaction A proceeds 
with good yield of the product. However, when the reaction mixture 
is stirred vigorously or mixed with pumice powder, the gaseous reaction 
product cannot supersaturate in the liquid phase, due to the rapid genera- 
tion into gas phase after saturation. The reversible reaction B proceeds 
rapidly to form gaseous product successively due to the decrease in its 
concentration in the liquid phase. The reaction B is promoted thus by 
the mechanical stirring or by the addition of powder of porous substances, 
with the decrease in the yield of the reaction product of A. 

The examples of the “agitation effect’ observed hitherto are as 
follows. 

(1) The formation of propylene in the etherification of isopropyl 
alcohol with sulphuric acid (“porous substance effect” and “stirring 
effect”), (2) The regeneration of propylene in the hydrolytic distilla- 
tion of the absorption product of propylene with sulphuric acid followed 
by dilution with relatively small amount of water (‘‘porous substance 
effect”). These two cases are based on the following reactions. 








+H.SO,—H;,0 +i-C,;H,OH—H.SO, 
i-C;H,0H EON > os ——” (t-C;H;',0 
—H,S0,+H,0 —i-C,;,H;,OH+H.SO, 
-10,| +H,SO, 
; CH, (gas) 


(3) The regeneration of isobutylene in the “indirect polymerisa- 
tion’ of isobutylene or in the polymerisation of the mixture of tert- 
butanol, water and sulphuric acid. (“porous substance effect” and 
“stirring effect’’) 

+H,SO,—H,0 
t-C,H,OH ~—________” t-C,Hy- OSO;H 
—H,S0,+H,0 


-1,80,| | +H.SO, 
i-C,Hs (gas) 





>» Polymers 


(4) The regeneration of isobutylene in the distillation of the dilute 
aqueous ‘sulphuric acid solution of tert.-butanol. (“porous substance 


(10) M. Katuno, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 41(1938), 77B, 79B. 
(11) M. Katuno, ibid., 43(1940), 8B. 
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effect’”?). This case is somewhat different from the above three cases in 
the fact that isobutylene gas is formed in the mere distillation of acidic 
solution of tert-butanol, not accompanied with the main reaction in the 
liquid phase, and is based on the following reaction. 


+H,SO,—H,O —H,S0, d 
Cs =... ” t-C,Hy-OSO;H . * 4-C4Hs (gas) 
—H,S0,+H:;0 +H,.S0, 
Although “stirring effect’ was not tested in a few cases, mentioned 
above, it may be also observed accompanied with the “porous substance 
effect”’. 


Summary. 


1. The separation of tert-butanol by the distillation from diluted 
aqueous sulphuric acid solution has been studied as the method of separa- 
tion of tert-butanol from the absorption product of isobutylene with 
sulphuric acid without neutralising acid with alkali. By the suitable 
dilution of the absorption product, tert-butanol can be separated in the 
theoretical yield of about 68-80%, with small regeneration and poly- 
merisation of isobutylene. The regeneration of isobutylene increases 
and the polymerisation takes place in a considerable extent with increas- 
ing concentration of acid. The increase in the absorption of isobutylene 
with a definite amount of acid, or the use of fractionating column in the 
distillation increase the regeneration of isobutylene. 

2. The distillation in the presence of pumice powder increases 
markedly the formation of isobutylene with the decrease in the yield of 
tert-butanol. An explanation has been given. 

3.. The marked increases in the formation of gaseous product from 
liquid reaction mixture by the addition of powder of porous substances, 
such as pumice powder, and by the vigorous mechanical stirring have 
been named as “the porous substance effect” and “the stirring effect” 
respectively, both being named generically as “the agitation effect”. Some 
examples of the “agitation effect’ observed hitherto have been sufmmarized. 


The author wishes to express his thanks to Mr. Yosisada Ban and Mr. 
Matake Kurokawa for their guidance, and to Mr. S. Nagaoka and Mr. 
Y. Oonogi for their assistance in the experiments. 


Imperial Fuel Research Institute, 
Kawaguti, Saitama Prefecture. 
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Uber den Hofmannschen Abbau von 1-Brom-athyl- 
sinomenin-jodathylat”. 


Von Kakuji GOTO und Masanobu NAGAI. 


(Eingegangen am 11. Marz 1943.) 


In den letzteren Mitteilungen, haben wir eine Reihe von den Derivaten 
von 3,4,6,7-Tetra-oxy-phenanthren beschrieben. Diese Untersuchung 
macht eine Erganzung zu den isomerischen Methyl- und Athylather von 
dem obigen Phenanthren. 

Da 1-Brom-sinomenin sehr schwer mit Nitroso-aithyl-urethan und 
Alkali athylierbar ist, wurde es direkt mit Alkali und Athyl-jodid ins 
1-Brom-iathyl-sinomenin-jodaithylat (1) umgewandelt, dabei war die Aus- 

beute fast quantitativ. Durch Hof- 


cH.o’ SB cH.O’ SB mannschen Abbau in sehr verdiinn- 
. ¥ i " tem Alkohol hat dieses Jodathylat 
CHO. C:H,0. » 1-Brom-3,7-dimethoxy-4-dthoxy-6-oxy- 
cH | phenanthren (II) in einer 50 proc. 

3 


Ausbeute gegeben. 


MAW /\% ‘ 
Laks \N—GHs Wenn dieses Phenanthren (II) 
O 7 J HO , an seinem freien Hydroxy] athyliert 
. wurde, so gab es dasselbe 1-Brom- 
OCH; OCH, 


diathyl-sinomenol, das man. direkt 
I Il aus 1-Brom-sinomenin durch Diathyl- 
sulfat und Alkali bekommen hat). 

Von dem obigen 1-Brom-6-oxy-phenanthren (II) wurden Methyl-, 
Acetyl- und Benzoyl-derivaten dargestellt und ihre Eigenschaften gepriift. 
Die entsprechenden bromfreien Phenanthrene wurden durch katalytische 
Entbromung dargestellt, da das Athyl-sinomenin-jodathylat beim alkali- 
schen Abbau zu der Bildung von Bis-5,5’-phenanthrenen zu geneigt ist). 


Versuche. 


1-Brom-4-Sthyl-sinomenin-jodathylat (1). 0.45¢ festes KOH (2 
Mol.) wurde in 10 ccm Athanol heiss gelést und mit 1.6 g Brom-sinomenin. 
BrH-2H.0 (1 Mol. etwas feucht) auf dem kochenden Wasserbad 15 Min. 
erwarmt. Nach dem Verjagen von Athanol wurde der Riickstand mit 
10 g Athyljodid eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Nachdem das 
liberschiissige Athyljodid vollstindig abgedampft wurde, nimmt man das 
Jodathylat mit wenig warmem Wasser heraus, wascht nach und aus 
Athanol umkristallisiert. Prismen. Schmp. 234°. Ausbeute iiber 75% d.T. 
Gefunden: C, 45.95; H, 5.23; N, 2.47; CH;0, 10.48; C.H;0O, 7.60. 





(1) LVI. Mitteilung iiber Sinomenin. 
(2) Dieses Bulletin, 18(1943), 120. 
(3) Ebenda, 119. 


1948] Uber den Hofmannschen Abbau von 1-Brom-dthyl-sinomenin-jodathylat. 219 


Berechnet fiir C.,;H;,0,NBrJ (592): C, 46.62; H, 5.24; N, 2.36; CH,0O, 
10.47; C.H;O, 7.60%. 


Hofmannscher Abbau. 1-Brom-3,7-dimethoxy-4-athoxy-6-oxy-phe- 
nanthren (II). Zum Abbau des obigen Phenanthrens verfaihrt man 
besser so, dass man nicht das Jodathylat isoliert, sondern das athylierte 
Produkt (ca. 4g) direkt mit dem Uberschuss von 16.5 proc. Natronlauge 
(40ccm) im kochenden Wasserbad erwarmt. Das schwimmende Ol] 
muss dabei durch dreimaligen Zusatz von je 5ccm Athanol gelést werden. 
Das gebildete Oxy-phenanthren wird in kurzer Zeit als Phenolat abschei- 
den. Nach einer Stunde, wird das Inhalt mit 60 ccm Wasser verdiinnt, 
das Phenolat wird auf dem Filter gesammelt und mit verd. Salzséure 
gewaschen. Das freie Oxy-phenanthren wird dann in Ather gelést und 
der Ather-Riickstand aus Methanol oder Eisessig umgelést. Prismen. 
Schmp. 137°. Ausbeute tiber 50% d.T. Gefunden: C, 57.30; H, 4.21; 
CH;0, 17.02; C.H;O, 12.30. Berechnet fiir C;,;H,;O,Br (377); C, 57.29; 
H, 4.51; CH;0, 16.45; C.H;O, 11.94%. 


Methyl-ither. Das 1-Brom-4-iathyl-6-methyl-sinomenol wurde durch 
Methylierung von (II) mit Dimethyl-sulfat und Alkali in 50 proc. 
Methanol bereitet. Lange Prismen. Schmp. 132°. Gefunden: CH;0, 
24.07; C.H;O, 11.65. Berechnet fiir C,,H,s0,Br (391): CH;0, 23.79; 
C.H;0, 11.51%. 


Athyl-ither. Dargestellt wie oben und als identisch mit 1-Brom- 
diithyl-sinomenol aus 1-Brom-sinomenin® erkannt. Schmp. 125° (Auch 
die Mischprobe). 

Benzoyl-ester. Durch Benzoylierung von II in Pyridin-lésung mit 


Benzoylchlorid. Prismen. Schmp. 178° (aus Eisessig). Gefunden: 
C,H; - CO, Ei.tv. Berechnet fiir C.;H»,0;Br: C,H; - CO, 21.83% ° 


Acetyl-ester. Durch Acetylieren mit Essig-anhydrid. Prismen. 
Schmp. 135°. Gefunden: CH;-CO, 10.30: Berechnet fiir C.»H,.0;Br 
(419) : CH;CO, 10.26%. 


Entsprechende bromfreie Phenanthrene. Alle diese Phenanthrene 
wurden durch katalytische Reducierung von den entsprechenden 1-Brom- 
derivaten in Methanol mit Pd-BaSO,-Katalysator (eventnell unter Zusatz 
von Na-acetat) dargestellt. In Eisessig war der Wegnahme von Brom- 
atom sehr unvollstandig. 


1. 4-Athyl-sinomenol.“ Uber Pikrat gereinigt. Sandig. Schmp. 
135°. Gefunden: C, 72.60; H, 5.75. Berechnet fiir C,:3H1;0, (298): C, 
72.48; H, 6.04%. c 

_2. 4-Athyl-6-methyl-sinomenol. Uber Pikrat gereinigt. Prismen. 
Schmp. 95°. Gefunden: C, 73.30; H, 6.41. Berechnet fiir Ci »H»O, 
(312): C, 73.08; H, 6.41%. 

3. 4-Athyl-6-benzoyl-sinomenol. Prismen. Schmp. 105°. Gefunden: 

C, 74.18; H, 5.99. Berechnet fiir C.;H.2.0; (402): C, 74.63; H, 5.47%. 


(4) Sinomenol ist 4,6-Dioxy-3,7-dimethoxy-phenanthren. 
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4. 4-Athyl-6-acetyl-sinomenol. Kurze Prismen. Schmp. 92°. Ge- 
funden: C, 70.45; H, 5.94. Berechnet fiir CopH2O; (340): C, 70.59; H, 
5.88%. 


Die Mikroanalyse fiir C und H wurden teils von Herrn A. Imai in 


Firma Takeda (Osaka) und teils von Herrn T. Arai in diesem Institut 
ausgefiihrt, dafiir méchten wir unseren besten Dank aussprechen. 


Kitasato Institut, Tokyo. 





Uber die Wirkung von Ultraschallwellen auf die Kolloider- 
scheinungen, VIII. Mitteilung’’: Uber die Oxydationszersetzung 
der KJ-Lésung durch Ultraschall. 


Von Naoyasu SATA und Kyéz6 NAKASIMA. 


(Eingegangen am 9. Marz 1943.) 


Einleitung. Eine der wichtigsten Wirkungen des Ultraschalls ist 
in erster Linie seine Oxydationswirkung. Obschon zahlreiche Unter- 
suchungen) dariiber angestellt worden sind, liegt doch noch wegen der 
Schwierigkeit des Ausschliessens der Nebenerscheinungen, der Fixstel- 
lung der Versuchsbedingungen usw. kein quantitativer Riickschluss vor. 
Qualitativ ist aber klar erwiesen, dass die Ultraschall-Oxydation durch 
den aus seiner Kavitation ausgetriebenen aktiven Sauerstoff hauptsiachlich 
verursacht worden ist. Weiter wurde neulich bestatigt, dass der Oxyda- 
tionseffekt mit der Schallintensitit in einer Maximum-Beziehung steht,‘* 
womit die Schallfrequenz, d.h. die Schwingungszahl kaum etwas zu tun 
haben kann.“ 


Um eine quantitative Abhangigkeit zwischen Schalleigenschaften und 
deren Oxydationswirkung ausfindig zu machen, haben wir die Ultra- 
schallzersetzung der wasserigen KJ-Lésung untersucht, und zwar mit 
besonderer Beriicksichtigung analytisch-chemischer Bedingungen. 


(1) N. Sata, Kolloid-Z., 71(1935), 48; N. Sata und S. Watanabe, Kolloid-Z., 
73(1935), 50; 78(1937), 277; 81(1937), 182; N. Sata und Y. Niwase, Kolloid-Z., 
81(1937), 294; N. Sata und N. Naruse, Kolloid-Z., 86(1939), 102; 89(1939), 341; 
N. Sata, 87(1939), 185; 88(1939) 182; N. Sata und Y. Harisaki, dieses Bulletin, 
15(1940), 180. 

(2) L. Bergmann, “Der Ultraschall,” 179, Berlin (19387); H. Beuthe, Z. 
physikal. Chem., A. 163(1932), 161. 

(3) H. Oyama, S. Ogata, T. Yokonawa und N. Nagasawa, Denki-Hyéron, 29 
(1941), 1. 

(4) N. Sata, “Kwagaku-Zikkengaku (Handbuch der Experimentalchemiz)”, Bd. 
IV, 388. : 
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Versuchsanordnung. Die Ausfiihrung der Beschallungsversuche ist 
ganz einfach, und zwar wurde 10ccm 0.1N KJ-Lésung (Jodat frei) in 
einem Reagenzglischen (15mm Durchmesser, 15cm Lange, Wanddicke 
0.5mm) pipettiert. Nach Schliessung desselben mit einem Gummipfro- 
pfen, beschallt man die Probe mit dem Ultraschall einer bestimmten Zeit 
unter bestimmten Bedingungen. Die anfangs farblose Lésung farbt sich 
schwach gelblich, wodurch die Jod-Ausscheidung zutage tritt. 

Die unmittelbare Bestimmung dieses Jods durch Kolorimetrie war 
wegen zu grossem Versuchsfehler nicht gegliickt, da die Jod-Menge dafiir 
zu klein ist. So haben wir das Jod folgenderweise analysiert. Die Probe 
siuert man mit einer geeigneten Menge von Essigsdure an, lisst sie in 
einem Thermostaten von 30°C eine bestimmte Zeit stehen, um die Reak- 
tion zu vollenden, wonach die Jod-Menge mit 0.0025 N-Na.S.O;-Lésung, 
Starke als Indikator, titriert wird. Da es sich bei der Analyse einer 
kleinen Menge von Jod im gemeisamen Vorhandensein einer grossen 
Menge von Jodkalium handelt, empfiehlt sich als AnsAuerungsmittel eine 
schwache organische Saure. 

Die anorganische Saure ist fiir diesen Fall so stark, dass sie die 
unerwartete Zersetzung von Jodkalium verursacht und dadurch einen 
grossen Fehler hervorruft.“ Aus diesem Grunde haben wir 0.13 N 
Essigsdure benutzt. Die Ultraschallquelle ist ein Quarz-piezoelektrischer 
Generator von 450 kHz.“ Sein Olsprudel erreicht die Héhe von 8-10 cm 
bei héchster Leistung mit 1600-1800 Volt; 0.2-0.4 Amp. in sekundirem 
Umkreis. * 

Um den im Versuchsgefass verursachen- 
den Fehler zu vermeiden, wurde zur Be- 
schallung immer dasselbe Reagenzglaschen 
gebraucht, welches von der Quarzplatte in 
konstanter Entfernung gerade auf der Ol- 
oberfliche gehalten war. Notigenfalls 
wurde das Gefiss mit fliessendem Wasser 
abgekiihlt, wie in Abb. 1 skizziert ist. 

Wie schon erwihnt, wurde das Gefiss 
wahrend der Beschallung immer mit einem 
Gummistépsel verschlossen gehalten, um un- 
nétigen Einfluss der atmospharischen Luft Abb. 1. 
auszuschliessen. 





Versuchsergebnisse. 1) Analytisches: Bevor wir auf die Ultra- 
schall-Jod-ausscheidung der KJ-Lésung eingehen, miissen die analytischen 
Probleme des Jods aug der KJ-Lésung beachtet werden. Weil die Jod- 
Ausscheidung in neutraler KJ-Lésung sehr langsam und unvollstandig 
verlauft, wurde es gewohnlich in sauren Medien bearbeitet, jedoch ging 
die Reaktion nicht in kurzer Zeit vor sich.“ Wir haben zuerst den Ein- 
fluss der Stehdauer nach dem Ansduren untersucht. 


Die Resultate sind in Abb. 2 iibertragen. Daraus ersieht man, dass 





(5) I. Kolthoff, “Die Massanalyse,” Bd. II, 357, Berlin (1931). 
(6) Loc, cit., “Kwagaku Zikkengaku,” 293. 
(7) I. Kolthoff, “Die Massanalyse,” Bd. II, 411, Berlin (1931). 











222 N. Sata und K. Nakasima. [Vol. 18, No. 5, 


die Jod-Ausscheidung ein Maximum nach der Stehdauer von 20-30 Stunden 
erreicht, um sich dann langsam abzusetzen. Die Kurvengruppe 1, 2 und 
3 bzw. 4, 5 und 6 entsprechen derselben Ultraschallbeschallten Probe, 
welche nach dem Ansduren zum Stehenlassen nur in verschiedenen Ge- 
fassen geteilt im Thermostaten hingestellt wurde. Diesen, trotzdem 10% 
iiberschreitenden Fehler kénnen wir vorlaufig nicht einfach erklaren. 

Wie noch spater erwahnt, da die Reaktion mit Wasserstoffperoxyd 
an der Phasengrenzfliche besonders grossen Einfluss erleidet, kinnen wir 
nur vermuten, dass Agitationen der Probe beim Wechseln des Gefisses 
den unerwartet grossen Fehler hervorgerufen haben. 

Dahingegen erklart sich der Einfluss der Siurekonzentration als nicht 
bedeutend. 

Wie aus Abb. 3 ersichtlich ist, bleibt der Fehler innerhalb 5%. So 
haben wir als endgiiltige Jod-Menge aufgenommen den Maximumwert 
der Jod-Kurve, welcher nach 24-30 stiindigem Stehenlassen nach An- 
sduren erhalten wird. 

2) Uber den Mechanismus der Jod-Ausscheidung durch Ultraschall: 
Wie aus Abb. 2 bzw. 3 zu erkennen ist ,ergibt die durch Ultraschall aus- 
geschiedene Jod-Menge gegen Stehdauer nach Sadurezusatz eine eigentiim- 
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liche Kurve mit einem Maximum. Wie schon erwahnt, kann die Jod- 
Ausscheidung durch Beschallung aus neutraler KJ-Lésung sehr schwach 
sein, jedoch durch Ans&uren plétzlich stark beschleunigt werden. Man 
kénnte deshalb annehmen, dass es sich vielleicht um eine katalytische 
Wirkung der H-Ionen handelt. Zur weiteren Erklarung haben wir zwei 
Méglichkeiten. Die eine versteht man so, dass der durch Ultraschall aus- 
getriebene, aktivierte Sauerstoff zuerst mit Wasser reagiert und H.O. 
bildet. Es ist wohl bekannt, dass die Jod-Ausscheidung durch H.O. in 
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sauren Medien stark beschleunigt wird.“ Die andere Méglichkeit 
schliesst, dass der aktivierte Sanerstoff unmittelbar mit Jodkalium 
reagiert, woraus eine Art Oxysdaure des Jods gebildet wird, welche in 
sauren Medien sich zersetzt und Jod ausscheidet. Um diese Anschauung 
sicher zu stellen, haben wir folgende Kontrollversuche angestellt. 

(a) Untersuchung der Jod-Ausscheidung aus KJ-Lésung durch 
H.0.: Mit 0.183 N CH;COOH angesauerter 0.1N KJ-Lésung wurde 
0.025 N H.O. zugefiigt und die zeitliche Anderung der Jod-Ausscheidung 
nachgefolgt, wodurch man Kurve 1 in Abb. 4 erhielt. Die Reaktion ver- 
lauft also: 


H.02 + 2H + YP — 2H:20 + aa 


(b) Bestimmung der Jod-Ausscheidung aus KJ-Lésung durch KJOs;. 
In diesem Fall, in sauren Medien, scheint die Reaktion sich augenbli¢klich 
zu vollziehen, wie aus der Kurve 2 in Abb. 4 ersichtlich ist. Namentlich 
die ausgeschiedene Jod-Menge bleibt gegen Stehdauer unabhingig kon- 
stant. Durch Vergleichen dieser Kurven der Kontrollversuche in Abb, 4 
mit denen der Jod-Ausscheidungskurven durch Ultraschallbeschallung 
(Abb. 2 bzw. 3), kénnen wir ohne weiteres schliessen, dass es dem Fall 
(a) entspricht. D.h. bei der Ultraschall-Oxydation, wenigstens in KJ- 
Lésung, reagiert der aktive Saerstoff nicht direkt mit KJ, sondern durch 
H.O. als Zwischenprodukt geht die Oxydationswirkung vor sich. 


5.0 
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Abb. 5. 
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(c) Untersuchung der Reaktion von Jod, Jodkalium und Essigs‘iure. 
Wir haben noch die Anderung der Jod-Menge in KJ-Lésung in essigsauren 
Medien untersucht. 

Wie aus Abb. 5 ersichtlich ist, nimmt die Jod-Menge mit der Zeit 

(8) J. Eggert, “Lehrbuch der physikalischen Chemie,” 3 Aufl., 485, Leipzig 
(1931). 
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stets ab, wodurch der herabgesetzte Teil der Jodausscheidungskurve (Abb. 
2 bzw. 3) erklart wird. 


Uber den Einfluss der Ultraschallintensitat. Von den Ultraschall- 
eigenschaften, hinsichtlich der chemischen bzw. kolloidwissenschaftlichen 
Wirkungen, kommt der Intensitaétsfaktor vorerst in Frage. Die Ab- 
hingigkeit zwischen Jod-Ausscheidung 
und Schallintensitét ist in Abb. 6 zusam- 
mengestellt. (Beschailungszeit, 5 Minu- 
ten). Jeder Punkt ergibt ein einzelnes 
Versuchsresultat und die Kurve bindet die 


Merkmal haben, wird sie vorlaufig mit 
der Spannung im sekundaren Stromkreis 
gezeichnet. Die Jod-Ausscheidung er- 
reicht bei 1450 Volt ihr Maximum, wo die 
Olsprudel noch kaum merkbar ist. An- 
dererseits liegt die héchste Intensitat 
unseres Ultraschalls in der Nahe von 
Abb. 6. 1700 Volt, welche sich aus der Hohe 
des Olsprudels erkennen lisst. Die 
Tatsache, dass die Oxydationswirkung mit der Schallintensitaét von- 
einander nicht parallel verlauft, wurde schon in einigen anderen Fallen‘) 
gefunden. Aus‘Abb. 5 méchten wir auf folgendes besonders hinweisen 
nimlich, dass die einzelnen Werte der erhaltenen Jod-Menge bis zum 
Erreichen des Maximums recht befriedigend gut iibereinstimmen; da- 
hingegen ergeben sich nach dem Maximum und in der Gegend der héchsten 
Schallintensitat ausserordentlich schwankende Werte, welche die analy- 
tische Fehlergrenze weit iiberschreiten. Zur Kontrolle wurde noch der 
Einfluss der Stehdauer zwischen Beschallung und Siurezusatzes und. der 
der Wanddicke des zur Beschallung gebrauchten Reagenzglaschens unter- 
sucht. Wie die Tabelle 1 zeigt, ist es nach der Beschallung ganz gleich 
ob die Sdure sofort zugegeben wird oder nicht, und ergibt fast’ keinen 
bedeutenden Einfluss. 


a Mittelwerte. 

hee Die Jod-Menge ist wie erwahnt mit 
a dem Maximalwert der Ausscheidungs- 
8 kurve angegeben.. Weil wir zum Ausdruck 
29 der Schallintensitét noch kein ideales 
S 1 

a) 

1 





1300 1400 1500 1600 1700 1800 
— Schallintensitat (Volt) 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Pause nach Beschllung Jod-Konz. Wanddicke Jod-Konz. 
bis Sdurezusatz. (Stunde) (x10°N.) (mm) (x 10° N.) 
0 1.27 0.45 1.13 
7 1.278 1.05 0.79 
24 1.43 


(9) Loe. cit., L. Bergmann, “Der Ultraschall,” 35. 
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Hingegen, stellt die Wanddicke des Reagenzglaschens einen recht merk- 
lichen Einfluss dar, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Wir méchten hierbei 
darauf hinweisen, dass der Boden eines Reagenzglaschens fast niemals in 
seiner Dicke und Kriimmung gleichmiassig ist, sondern alle méglichen 
Falle, wie z.B. in Abb. 7 skizziert ist, vorkommen kénnen. 

Wenn man dadurch an den hervorgerufenen 


Einfluss auf Absorption, Reflexion, Refraktion 
usw. des Ultraschalls denkt, wird die grosse 
Schwankung wegen der Wanddicke in Tabelle 2 


leicht verstandlich. Andererseits liegt die Ver- 

mutung nahe, dass die Unbestimmtheit bisheri- 

ger zahlreicher dAhnlicher Untersuchungen, Abb. 7. 

seinen Grund mit héchster Wahrscheinlichkeit . 

nach hierbei d.h. nicht dem Schall selbst, sondern der Beschallungseinrich- 
tung, zu haben scheint. 


Schlussbemerkung. Der Wirkungsfaktor bei der Ultraschalloxyda- 
tion, wenigstens an wasseriger KJ-Lésung, ist nicht einfach direkt auf 
den durch Kavitation ausgetriebenen Sauerstoff in naszierendem Zustand 
zuriickzufiihren, sondern verlauft iiber das von demselben im Wasser 
gebildete Wasserstoffperoxyd als Zwischenprodukt. 

Dass die Ultraschallwirkung, wenigstens ihrer Oxydation nach, eine 
Maximumerscheinung ist, deren Maximum mit dem der Schallintensitat 
nicht iibereinstimmt, konnten wir auch bestitigen. Aber die unregel- 
massige und stark schwankende Jod-Ausscheidung, welche nach dem 
Erreichen des Jod-Maximums ‘zu erkennen ist, darf man nicht als ein- 
fachen Versuchsfehler iibersehen, sondern ihr muss grésste Aufmerksam- 
keit geschenkt werden. Wir modchten hier darauf aufmerksam machen, 
dass dieses schwankende Gebiet gerade in der Nihe des Intensitits- 
maximums eintritt, wo der Olsprudel seine héchste Hohe erreicht. 

Trotzdem die Fehlergrenze der Jodanalyse in diesem Fall gross ist, 
ist die eingetretene Schwankung noch viel zu gross, um darauf zuriick- 
zufiihren, wie Abb. 5 zeigt. Vorlaufig kénnen wir nur die Meinung aus- 
sprechen, dass die Sache mit einem Wettbewerb zwischen Oxydations- 
effekt und Entgasung durch Ultraschallkavitation zu tun hat, woriiber 
aber noch eingehendere Untersuchungen notig sind. 


Zusammenfassung. 


(1) Die Ultraschall-Oxydationszersetzung einer wisserigen Jod- 
kalium-Lésung kam zur Untersuchung. 

(2) Zuerst wurde die Ausscheidung und Bestimmung des Jods, vom 
analytischen Standpunkt aus, untersucht. 

(3) Die Jod-Menge erreicht nach der Beschallung und dem An- 
sduren mit Essigsiure nach dem Stehenlassen von 24 Stunden ein 
Maximum, welches als endgiiltige Jod-Menge aufgenommen wurde. 

(4) Durch einige Kontrollversuche wurde bestatigt, dass die Ultra- 
schall-Jodausscheidung mittelbar durch das Wasserstoffperoxyd als Zwi- 
schenprodukt vor sich geht. 
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(5) Der Oxydationseffekt zeigt eine Maximumbeziehung mit zu- 
nehmender. Schallintensitat, d.h. durch Beschallung mit zu starkem 
Ultraschall setzt sich der Oxydationseffekt wieder herab. 

(6) Das Schlussresultat ergab, dass mit starkem Ultraschall die 
ausgeschiedene Jod-Menge stark schwankt, was vielleicht auf einen Wett- 
bewerb zwischen Oxydation und Entgasung durch Ultraschallkavitation 
zurtickzufiihren ist. 


Diese Forschung wurde auf Kosten der Ausgaben des Unterrichts- 
ministeriums fiir wissenschaftliche Forschung durchgefiihrt. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitét zu Osaka 
und Siomi-Institut fiir physikalische und 
chemische Forschung. 


Acetonderivate der Monosaccharide., I. Diaceton-d-gulose. 


Von Koichi IWADARE. 


(Eingegangen am 12. Marz 1943.) 


Innerhalb der letzten Jahrzehnte haben viele Untersuchungen iiber 
die Acetonzucker gemacht worden, welche durch Schiitteln der Monosac- 
charide mit Aceton in Gegenwart starker Sauren oder anderer Dehydrie- 
rungsmittel hergestellt wurden. Dadurch sind die folgenden Tatsachen 
im allgemeinen festgestellt: Sind die alkoholischen Hydroxylgruppen an 
Kohlenstoffatome gebunden, welche durch Einbau in ein Ringsystem wie 
die Zuckerarten festliegen, so kann die Kondensation mit Aceton zu 
fiinfgliedrigen Acetalringen nur dann erfolgen, wenn zwei benachbarte 
Hydroxylgruppen auf der gleichen Seite der Ringebene liegen, d.h., wenn 
sie die gleiche Konfiguration besitzen. Die Bildung sechsgliedriger 
Acetalringe kénnte nur dann erfolgen, wenn die in Frage kommenden 
Hydroxyle auf verschiedenen Seiten der Ringebene liegen, sich also in 
trans-Stellung befinden. Uber die Bildung siebengliedriger Acetalringe 
ist bisher nichts bekannt. Die Verlagerung der Laktol-Sauerstoffbriicke 
kann durch die Siure hervorgerufen werden, und das macht die Kon- 
stitutionsfrage der Monosaccharide sehr kompliziert. 

Aber es scheint mir, dass die Acetonzucker noch eine andere Eigen- 
schaft haben: Durch die Acetonierung der Aldosen, deren benachbarten 
Kohlenstoffatome, C2 und C3, cis-Hydroxylgruppen besitzen, gewinnt man 
2,3-Acetonaldosen, die eine freie Hydroxylgruppe am Kohlenstoffatom, 
C,, haben und also durch Kaliumpermanganat oder Jod oxydiert werden. 
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Zum Beispiel, durch die Acetonierung der d-Mannose“) und /-Rhamnose‘)? 
gewinnt man 2,3,5,6,-Diaceton-d-mannose (I) und 2,3-Aceton-l-rhamnose 
(II). Durch die Acetonierung der d-Talose“®) gewinnt man ein Gemisch 
von 2,3,5,6-Diaceton-d-talose (III) und 1,2,5,6-Diaceton-d-talose (IV). 
Es interessierte also, die Acetonierung der d-Gulose zu untersuchen, die 
cis-Hydroxylgruppe am C2. und C3 besitzt. Fiir die Diaceton-d-gulose 
sind rein formal nach den oben erwahnten Regeln fiinf Konstitutions- 
méglichkeiten gegeben. Namlich 2,3,5,6-, 1,2,5,6- und 1,2,3,5-Diaceton- 
d-gulofaranose (V, VI und VII) und 2,3,4,6- und 1,2,4,6-Diaceton-d- 
gulopyranose (VIII und IX). 

d-Gulosesyrup wurde mit Aceton in Gegenwart von wenig Schwefel- 
sdure geschiittelt. Die Lésung wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert, 
dann filtriert und eingedampft. Der erhaltene Syrup wurde mit warmem 
Benzin erschépfend extrahiert. Durch Kiihlung des Benzin-Extraktes 
kristallisierte rohe Diaceton-d-gulose. Durch Eindampfen der filtrierten 
Benzinlésung und nachfolgende Vakuum-Destillation wurde Diaceton-d- 
gulose als Syrup erhalten. Kristallisierte und sirupése Diaceton-d-gulosen 
stellten ein Gemisch von mindestens 2 Komponenten dar. Mit Sicherheit 
enthielt das Gemisch eine gewisse Menge Diacetonverbindung, die eine 
freie Hydroxylgruppe in 1-Stellung haben. Dies ergab sich einerseits 
aus der Jodtitration nach Willstatter und Schudel™ und andererseits 
durch Oxydation mit alkalischen Permanganat. Die rohe kristallisierte 
Diacetonverbindung verbrauchte ca. 90% und die sirupése Verbindung ca. 
23% der fiir Formel (V) berechneten Menge Jod. Im ganzen verbrauchte 
ca. 73% der fiir reduzierende Diaceton-d-gulose berechneten Menge Jod. 
Durch mehrere Umkristallisierungen der rohen kristallisierten Diaeeton- 
verbindung aus Ather-Petroleum Ather (1:3) und aus Ather wurde reine 
Diaceton-d-gulose erhalten. Sie kristallisierte in farblosen dicken Platten, 
die bei 117—117.5° schmelzen und eine spezifische Drehung von [a]p7= 
—0.8° (in Aceton) zeigen. [a]p*=+6.3° in Wasser (nach 3° Minuten) 
+6.1° (in Gleichgewicht). 

Bei der Oxydation der oben erhaltenen Diaceton-d-gulose mit 
alkalischen Permanganat wurde eine Sdure erhalten, die als gut kristal- 
lisiertes Lakton isoliert wurde. Dies Lakton kristallisierte in feinen 
Nadeln, die bei 153-153.5° schmelzen und eine spezifische Drehung von 
[a]p'=—66.0° (in Aceton) zeigen. Da derselbe Kérper auch durch Aceto- 
nierung von d-Gulonsdiurelakton(X) gewonnen wurde, fiir welches y- 
Laktonstruktur nachgewiesen ist, kommt ihm die Formel (XI) zu. 





(1) Ohle und v. Vargha, Ber., 61(1928), 1208; 62(1929), 2425; Freudenberg, 
Diirr und Hochstetter, Ber., 61(1928), 1740. 

(2) Freudenberg und Wolf, Ber., 59(1926), 836. 

(3) Bosshard, Helv. Chim. Acta, 18(1935), 488. Bei der Oxydation des Ge- 
miseches von 2,3,5,6- und 1,2,5,6-Diaceton-d-talose schrieb er: ,,Der Syrup ergao bei 
der Titration mit Jod nach Willstatter-Schudel folgende Werte. 100mg Subst. ver- 
brauchten 2.05cem Jodlésung. Ber. auf (III): 11.11 ¢cem Jodlésung fiir 100 mg= 
100%. Gef. 2.05 cem=18.5%.% Aber meiner Rechnung nach verbrauchen 100 mg 
(III) nur 7.69cem N/10 I,-lésung. 2.05+7.69x100=26.7%. Daher enthalt dies 
Syrup 26.7¢° (III). 

(4) In der Ausfiihrungsform von Auerbach und Bodlainder, Z. angew. Chem., 
36(1923), 602. 
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Bei der Oxydation der sirupésen Diacetonverbindung mit alkalischen 
Permanganat wurde neben viel unverdinderter Diacetonverbindung in 
ganz geringer Ausbeute ein Lakton erhalten, die mit dem durch Acetonie- 
rung von d-Gulonsadurelakton gewonnenen Lakton identisch ist. Die vom 
Oxydationsversuch zuriickgewonnene Diacetonverbindung zeigte gegen- 
iiber der alkalischen Jodlésung kein Reduktionsvermégen mehr. Der in 
rohen Gemisch enthaltene Kérper(V) ist somit entfernt. Der Sirup liess 
sich bei 146-150/10-11 mm destillieren. [a]»8=—19.1. 

Durch Acetopierung des d-Gulonsiurelaktons wurde neben der 
Diacetonverbindung in einer geringen Ausbeute Monoacetonverbindung 
erhalten, die bei 167.5—168.5° schmelzen und eine spezifische Drehung von 
[a]p’=—21.9° (in Aceton) zeigen. Diese Verbindung wurde leicht mit 
Bleitetraacetat oxydiert, aber dabei wurde kein Formaldehyd erhalten, 


CHOH CHOH CHOH 
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C: O B ve 5 C 
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das die Existenz der primdren .Alkoholgruppe beweist. Daher soll diese 
Monoacetonverbindung vielleicht 5,6-Monoaceton-d-gulonsaurelakton (XII) 
sein. 


Beschreibung der Versuche. 


d-Gulose. 150 g Calciumchlorid und 120 g Natriumcyanid wurden in 
3.51 Wasser geldst, filtriert und mit 300g d-Xylose versetzt. Die 
Mischung blieb 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde mit 150 g 
Calciumhydroxyd geriihrt. Das basische d-Gulonsadurecalciumsalz, welche 
nach einiger Zeit niederschlag, wurde filtriert und mit Oxalsiure genau 
zerlegt. Durch Verdampfung der filtrierten Lésung kristallisierte d- 
Gulonsaurelakton. Ausbeute. 140g. Durch Reduktion des d-Gulon- 
sdurelaktons mit Natriumamalgam wurde d-Gulose als Syrup erhalten. 


Diaceton-d-gulose. 30g d- Gulose wurden mit 850 ccm Aceton unter 
Zusatz von 10 cem konzentrierter Schwefelsdure wahrend 5.5 Stunden auf 
der Maschine geschiittelt. Dann wurde das Gemisch filtriert und das 
Filtrat wurde mit iiberschiissigem Natriumcarbonat bis zur neutralen 
Reaktion auf Lackmus geschiittelt und wieder filtriert. Nach dem Ab- 
destillieren des Acetons wurde der Riickstand wiederholt mit heissem 
Benzin extrahiert. Durch Kiihlung des Benzin-Extraktes kristallisierte 
rohe Diaceton-d-gulose. Ausbeute, 20g. Diese Diacetonverbindung ver- 
braucht ca. 90% der fiir Formel (V) berechneten Menge Jod, d.h., 18 ¢ 
reduzierende und 2 g nicht reduzierende Verbindungen. Durch Abdestil- 
lieren der Benzin-Mutterlauge hinterliess sich die sirupése Diaceton-d- 
gulose, die unter verminderten Druck (10-11 mm) bei 140—150° destilliert 
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wurde. Ausbeute, 6.6g. Diese sirupése Diacetonverbindung verbraucht 
ca. 23% der fiir Formel(V) berechneten Menge Jod, dh, 1.5¢ 
reduzierende und 5.1g nicht reduzierende Verbindungen. Im ganzen 
wurden 19.5¢ reduzierende und 7.1g nicht reduzierende Diaceton- 
d-gulose erhalten. 

Die rohe kristallisierte Diaceton-d-gulose wurde mehrmals aus Ather- 
Petroleum Ather (1:3). und dann aus Ather umkristallisiert. Farblose 
dicke Platten. Smp. 117-117.5°. [a],7’=—0.8° (in Aceton). [@])S=+6.3° 
(im Wasser nach 3 Minuten) +6.1° (nach 3 Tagen im Gleichgewicht). 
(Gefunden: C 55.36, H 7.82. Berechnet fiir C).H..O,: C 55.37, H 7.74“ ). 

Die sirupése Diaceton-d-gulose wurde mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lésung oxydiert (siehe unten). Die vom Oxydationsversuch 
zuriickgewonnene Diacetonverbindung wurde unter vermindertem Druck 
destilliert. Sie liess sich bei 146—-150°/10-11 mm destillieren. [a])°= 
—19.1° in Aceton. Aber nach der Analyse war sie nicht ganz rein. 


Oxydation der Diaceton-d-gulose. 5g Umkristallisierte Diaceton-d- 
gulose wurden in eine Lésung von 2.3 g Kalilauge in 50 cem Wasser ein- 
getragen und dazu langsam, unter Schiitteln und schwachem Kiihlen eine 
Lésung von 4.6g Kaliumpermanganat in 100ccm Wasser gegeben. Die 
Oxydation ging sehr schnell von statten, so dass sie nach einer Stunde 
beendet war. Die Lésung wurde dann auf 50° erwirmt, vom Braunstein 
filtriert, auf Phenolphthalein durch Einleiten von Kohlendioxyd neutrali- 
siert und zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mehrmals mit 
Ather ausgezogen, um alle unveranderte Diaceton-d-gulose herauszulésen. 
Der mit Ather erschépfte Riickstand wurde mit absolutem Alkohol aus- 
gezogen. Die alkoholischen Ausziige hinterliessen nach dem Eindampfen 
das Kaliumsalz der bei der Oxydation entstandenen Siure in Form eines 
nicht kristallisierenden Syrup. Aus diesem wurde die freie Sdure durch 
Zerlegen mit Salzsiure in Gegenwart von Eis und Aufnehmen in Ather 
dargestellt. Aus dem Ather wurde ein Syrup gewonnen, welcher sofort 
in farblosen Nadeln kristallisierte. Die Kristalle wurden aus dither um- 
kristallisiert. Schmelzpunkt, 153-153.5°. [a];,7=—66.0 (in Aceton). (Ge- 
funden: C 56.23, H 6.76. Berechnet fiir C:2His0,: C 55.80, H 7.03%. 
Acetonbestimmung: Gefunderi: 44.5. Berechnet: 45.0%). 

4g Sirupése Diaceton-d-gulosegemisch wurden auf dieselbe Weise 
oxydiert. Der Riickstand wurde mehrmals mit Ather ausgezogen. Der 
Ather hinterliess nach dem Destillation 3g nicht mehr reduzierende 
Diaceton-d-gulose, welche oben beschrieben worden ist. Die sirupdse 
Diaceton-d-gulosegemisch enthalt 23% ige reduzierende Diaceton-d-gulose. 
Die Tatsache, dass 3g nicht reduzierende Diaceton-d-gulose aus dem 
Gemisch entstand, beweist das Nichtvorhandensein von 1,2,3,5-Diaceton- 
d-gulose (VII), weil diese mit Kaliumpermanganat unter dieselben Bedin- 
gungen oxydiert werden mége. Aus dem mit Ather erschépfte Riickstand 
wurde auf dieselbe Weise ein Lakton erhalten, welche mit dem obener- 
wihnten identisch ist. 


Monoaceton- und Diaceton-d-gulonsiurelakton aus d-Gulonsiure- 
lakton. 6g d-Gulonsdurelakton wurde mit 400 ccm Aceton, welches 1g 
Salzsduregas enthalt, fiinf Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die 
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Acetonlésung wurde mit Silbercarbonat solange geschiittelt, bis sie Kon- 
gopapier nicht mehr blaute, filtriert und vom Aceton durch Destillieren 
befreit. Das zurtickbleibende 6] erstarrte sofort. Ausbeute 3.5¢g. Die 
rohe Kristalle wurde mehrmals mit heissem Benzin extrahiert und die 
zuriickbleibende Kristalle.im Aceton gelést und filtriert. Durch Zusatz 
von Benzin schieden sich farblosen Nadeln aus. Das so erhaltene Mono- 
aceton-d-gulonséurelakton (XII) schmilzt bei 167.5—168.5° und zeigt eine 
spezifische Drehung von [a]p’=—21.9° (in Aceton). (Gefunden: C 49.55, 
H 6.48. Berechnet fiir Cy,H,,0,: C 49.54, H 6.47%. Acetonbestimmung; 
Gefunden: 26.0. Berechnet: 26.6%). Aus dem heissen Benzinextrakt 
kristallisierte Diaceton-d-gulonsaurelakton in farblosen Nadeln, die bei 
152.5-153.5° schmelzen und eine spezifische Drehung von [a]p'=—64.1° 
(in Aceton). Diese Werte stimmen sehr gut mit den des Diaceton-d- 
gulonsdurelaktons iiberein, welches durch Oxydation von kristallisierter 
Diaceton-d-gulose erhalten wurde. Der Schmelzpunkt zeigte keine 
Depression mit dem Diaceton-d-gulonsdurelakton aus obiger Oxydation. 
Beide Korper sind also identisch. In Aceton, Alkohol und Benzin ist die 
Substanz leicht léslich, in Wasser dagegen ziemlich schwer. (Gefunden: 
C 55.81, H 6.98. Berechnet fiir C,.H,,0,: C 55.80, H 7.03%). 


Zusammenfassung. 


Durch Acetonierung von d-Gulose wurden ,zwei Diaceton-d-gulose 
erhalten. Namlich 2,3,5,6-Diaceton-d-gulose (Smp. 117-117.5°, [a]p°= 
+6.3° im Wasser) und sirupése 1,2,5,6-Diaceton-d-gulose (oder 1,2,4,6- 
Diaceton-d-gulose). Durch Oxydation von 2,3,5,6-Diaceton-d-gulose wurde 
Diaceton-d-gulonsdurelakton erhalten, welches mit der durch Acetonie- 
rung von d-Gulonsaurelakton dargestellten Verbindung identisch ist 
(Smp. 153-153.5°, [a]p7=—66.0° in Aceton). Monoaceton-d-gulonsdure- 
lakton wurde auch durch Acetonierung von d-Gulonsdurelakton erhalten. 
Smp. 167.5-168.5°. [a]p‘'=—21.9° (in Aceton). 


Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. B. Kubota fiir seine freund- 
lichen Ratschlage bei der vorliegenden Arbeit meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 


Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultat, 
Kaiserliche Universitét zu Tokio. 
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Eine empirische Formel fur den osmotischen Druck. (Auszug.)” 


Von Gisuke MESITUKA. 


(Eingegangen am 16. Marz 1943.) 


Inhaltsiibersicht. Eine empirische Beziehung: 
P{V—(b+av)} = RT 


wird zwischen dem osmotischen Druck P, der Verdiinnung V und der absoluten Tem- 
peratur 7 der Lésung aufgestellt und an Hand der wasserigen Lésung des Rohr- und 
Traubenzuckers gepriift. In dieser Gl. driicken a und by die fiir die betreffende Lésung 
charakteristischen Konstanten aus. 


Seitdem die beriihmte Beziehung PV = RT zwischen dem osmotischen 
Druck P, der Verdiinnung V und der absoluten Temperatur 7 der ver- 
diinnten Lésung von van’t Hoff ausfinding gemacht worden ist, wird von 
vielen Autoren versucht diese Gl. so zu modifizieren, dass sie auch fiir 
konzentrierte Lésung anwendbar wird. Unter den so aufgestellten vielen 
Formeln, deren Anzahl, wenigstens so weit mir bekannt ist, mehr als 
fiinfzig betragt und von denen einige sogar eine ziemlich komplizierte 
Form besitzen, ist die von Morse®) aufgestellte Gl. vielleicht die ein- 
fachste. Sie lautet namlich: 


P(V—b) = RT (1). 


In dieser Gl. (1) driickt b das effektive Molvolumen des gelésten Stoffes 
in der Lésung aus. Obwohl diese Gl. (1) bis auf ziemlich hoher Konzen- 
tration den beobachteten Wert von P befriedigend gut wiedergibt, kann 
man doch damit nicht so weit gehen, wie z.B. aus der vierten Spalte der 
weiter unten angegebenen Tabelle 1 ersichtlich wird. Dabei ist durchaus 
denkbar, dass die Konstante b, 
a6 d.h. das effektive Molvolumen des 
iy gelésten Stoffes nicht ganz von 
: der Konzentration unabhingig 
a4 
a3 








sondern damit bis zu einem ge- 
wissen Grad _ verénderlich ist. 
Tragt man aus diesem Grunde 
den mit Hilfe der Gl. (1) aus- 
gerechneten Wert von b gegen die 
Verdiinnung V auf, so erhalt man 
eine gute gerade Linie, wie in der 
GO 10 2 30 $0 $80 @@ nebenstehenden Abb. _ gezeigt 
Abhangigkeit der Morseschen Konstante wird. Die Grosse der Konstante 

b von der Verdiinnung V bei der 6 fir die Rohrzuckerlosung 
Rohrzuckerlésung (20°). nimmt also mit der zunehmenden 














(1) J. Chem. Soc. Japan, 63(1942), 1283. 
(2) H. N. Morse, Am, Chem. J., 48(1912), 29. 
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Verdiinnung V linear zu. Man kann deshalb 
= bb+aV (2) 


setzen. In dieser Gl. (2) driickt b, offensichtlich den Grenzwert von 0b 
aus, den der geléste Stoff bei der unendlich grossen Konzentration besitzen 
wiirde. Setzt man somit die Beziehung (2) in die oben angegebene 
Morsesche Gl. (1) ein, so erhalt man die GI.: 


P{V—(b+aV)} = RT (3). 


Dass diese Gl. (3) tatsaichlich den beobachteten Wert von P der Rohr- 
zuckerlésung bei 20° bis auf grosser Konzentration befriedigend gut 
wiedergibt, wird aus Tabelle 1 ersichtlich. In dieser Tabelle 1 driickt 
Pwer. (1) den mit der Morseschen Gl. (1) und Pye, (3) den mit der vor- 
liegenden Gl. (3) berechneten Wert von P aus und die bei dieser Berech- 
nung benutzten Werte der beiden Konstanten 0}, und a in Gl. (2) sind 
oberhalb der Tabelle angegeben. 


Tabelle 1. Rohrzuckerlésung bei 20°. 
by = 0.252 1 pro Mol, a = 0,038. 


Konzentration Verdiinnung V Pbeob Ppoer. Poer.® 
in Mol/l in l/Mol in atm. in atm, in atm. 
0.098 10.2 2.59 2.39 2.52 
0.192 5.21 5.06 4.78 5.06 
0.369 2.71 ; 10.14 9.56 10.20 
0.533 1.88 15.39 14.34 15.5 
0.684 1.46 20.91 19.12 20.8 
0.825 1.21 26.65 23.90 26.3 
1.226 0.816 44.0 (39.6) 45.6 
1.575 0.635 67.5 (56.5) 68.0 
1.925 0.520 100.8 (77.5) 99.1 
2.222 0.450 133.7 (100.1) 136.5 
2.488 0.403 183 (124.4) 183 


Obwohl die oberhalb der Tabelle 1 angegebenen Werte von 0b, und a 
so bestimmt worden sind, dass damit die Versuchsergebnisse bei 20° 
méglichst genau wiedergegeben werden kénnen, ist es uns aber méglich, 
mit Hilfe dieser denselben Wert von b, und a die Versuchsergebnisse mit 
der Rohrzuckerlésung bei 5° ebenso gut wiederzugeben, wie sich aus 
Tabelle 2 ersehen lasst. 


Tabelle 2. Rohrzuckerlésung bei 5°. 
by = 0.252 I pro Mol, a = 0.038. 


Konzentration Verdiinnung V Pheob. Pher.®) 
in Mol/l in 1/Mol in atm. in atm. 
0.098 10.2 2.452 2.39 
0.192 5.21 4.818 4.80 
0.369 2.71 9.608 9.70 
0.533 1.88 14.605 14.7 
0.684 1.46 19.822 19.8 


0.825 1.21 25.283 25.0 
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Bei der oben angegebenen Rohrzuckerlésung besitzt die Konstante 
a in Gl. (2) einen positiven Wert; das effektive Molvolumen des Rohr- 
zuckers in wisserigen Lésungen nimmt also mit der zunehmenden Ver- 
diinnung linear zu. Aber gerade das Gegenteil ist der Fall bei der 
Traubenzuckerlésung; um den beobachteten Wert yon P der Trauben- 
zuckerlésung bei 20° mit Hilfe der Gl. (3) wiederzugeben, miissen wir 
nimlich der Konstante a einen negativen Wert zuschreiben, wie in Tabelle 
3 angezeigt wird. In diesem Fall nimmt also das effektive Molvolumen 
des Traubenzuckers mit der zunehmenden Verdiinnung ziemlich stark ab. 


Tabelle 3. Traubenzuckerlésung bei 20°. 


by = 0.167 IproMol, a= —0.101. 


Konzentration Verdiinnung V Prosh. Poer.® 
in Mol/l in 1/Mol in atm. in atm. 
0.555 1.80 13.2 13.2 
1.11 0.901 29.2 29.2 
1.77 0.565 53.2 52.9 
2.49 0.402 87.9 87.6 
3.04 0.329 121.2 122. 


Die physikalische Bedeutung fiir die Tatsache, dass die Konstante a 
in Gl. (2) bei der Rohrzuckerlésung einen positiven, hingegen bei der 


Traubenzuckerlésung einen negativen Wert besitzt, d.h. dass das effektive 
Molvolumen des gelésten Stoffes beim ersteren Fall mit der zunehmenden 
Verdiinnung zu, hingegen beim letzten Fall abnimmt, ist mir noch nicht 
ganz klar. Mdéglicherweise kann die Hydratation der gelésten Molekiile 
mit dieser Tatsache in engem Zusammenhang stehen. Aber in jedem 
Fall darf man wohl die Auffassung vertreten, dass der osmotische Druck 
der konzentrierten Lésung mit Hilfe der verhaltnismassig einfachen Gl. 
(3) geniigend genau wiedergegeben werden kann. 


Zum Schluss moéchte ich Herrn‘Prof. T. Titani fiir seine freundliche 
Unterstiitzung bei der Veréffentlichung der vorliegenden Arbeit herz- 
lichst danken. 


Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu Kagaku Kyoshitu. 
(Chemisches Institut der Wissenschaftlichen Fakultat 
der Kaiserlichen Universitdét Osaka.) 





